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@ Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von StBrelementen aus Wertmetall-Elettrolytlosungen. 

@ Die Erfindung betrifft eln Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von Arsen, Antimon, Bismut und Bsen 
nebeneinander aus Wertmetall-ElektroiytlSsungen im Wege der Solvent-Extraktion und nachfolgenden Wiederge- 
winnung der genannterl StSreiemente, das dadurch gekennzeichnet ist. dafl man waflrlge. mlneralsaure 
Wertmetail-Hektrolytlosungen mit einem wenig wasseriaslichen organlschen IJisungsmlttel versetzt das eine 
Oder n^ehrere Hydroxamsfiure(n) enthSIt, die beiden Phasen Intensiv mitelnander mischt aus der organischen 
Phase durch unmittelbare Sulfidfailung die StSrelemente Arsen, Antimon und Bismut ausfallt. die Sulfide 
abtrennt und das extrahierte Eisen anschlieflend mit einem wasseriSslichen Komplexblldner RJr Bsen in eine 
wMBrige Phase reextrahlert und zurOckgewinnt. 
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Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von StBrelementen aus Wertmetall-Eiektrolytlttsungen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von StSrelementen aus Wertmetall- 
ElektrolytlSsungen durch Extraktion aus flQssiger Phase und nachfolgende Gewlnnung der SlSrelemente zur 

WIederverwertung. 

Unter "Wertmetallen" werden hier wie In der nachfolgenden Beschreibung und in den PatentanspriJ- 
chen diejenigen metallischen Elemente verstanden. die aus ihren naturlichen Quellen. insbesondere aus 
ihren Erzen, im Wege industrieller Verfahren gewonnen werden und in metallischer Form, gegebenenfails in 
Legierung mit anderen Metallen. Venfl^endung finden. In der Gewlnnung der Wertmetalle spielen neben 
pyrometallurgischen auch hydrometallurgische Verfahren eine groBe Rolls. HSufig werden die in den Erzen 
enthaltenen Metalle Oder Metallsaize mit wSflrigen Systemen aufgeschlossen Oder ausgelaugt und aus 
derartlgen Metailsalzlosungen das Wertmetall durch Elektrolyse gewonnen. Die Elelctrolyse derartiger 
wSflrlger Ldsungen wird jedoch in ihrer Efflzienz dadurch stark beeintrachtigt da/5 die meisten Wertmetalle 
In Erzen mit anderen Metallen "vergesellschaftet" sind. Die ElektrolytlSsungen zur Wertmetallgewinnung 
enthalten daher fast immer mehr oder weniger groBe Mengen an StSrelementen. die die elektrolytlsche 
Gewlnnung des Wertmetalls beelntrSchtigen, oder als storende Verunreinigungen zusammen mit dem 
Wertmetall abgeschieden werden, Um die Reinheit der elektroiy tisch abgeschiedenen Wertmetalle zu 
erhohen, ist deswegen eine Abtrennung moglichst aller Storelemente aus Wertmetall-ElektroiytlSsungen 
erwQnscht 

Beispielswelse ist die Gewinnung der l\4etal!e Kupfer. Zlnk. Kobalt oder Nickel auf elektrolyMschem 
Wege moglich. WaBrige Losungen aus der Laugung von Erzen. die diese Metalle enthalten, enthalten 
jedoch Qbllchenvelse mehr oder weniger grofle Mengen an StSrelementen, Befriedigende Verfahren zur 
Abtrennung und gegebenenfails auch Wiedergewlnnung derartiger StSrelemente werden nicht nur deswe- 
gen angestrebt, weil sich damit die QualitSt und QuantitSt der abgeschiedenen Wertmetalle yerbessem laflt, 
sondem auch deswegen. weil die Gewlpnung und das Recycling der StSrelemente Skonomisch und 
Skologisch sinnvoil ist. 

Die Gewinnung von Reinstkupfer im Wege pyrometallurgischer Raffination ist beispielswelse durch zwei 
getrennt voneinander ablaufende Verfahrensschritle gekennzeichnet Im erslen Schritt. der 
schmelzmetallurgischen Raffination. wird aus der VerhOttung von Kupfererzen stammendes, relativ unreines 
Rohkupfer aus der Schmeize abgeschieden ("Anodenofen"). In der nachfolgenden Raffinationselektrolyse 
werden StSrelemente abgetrennt und taflweise im Anodenschlamm abgeschieden, wShrend hoch leltfahiges 
sogenanntes "Bektrolyt-Kupfer" (bis 99,99 % Cu) an der Kathode abgeschieden wird. Die so hergestellten. 
Kathodenblocke aus Reinstkupfer kSnnen anschlieflend Im Wege einer plastlschen Verformung (Walzen, 
Ziehen. Pressen u.a.) welterverarbeltet werden. 

Unter den zahlreichen Storfaktoren der Kupfer-Raffinatlonselektrolyse fallen vor allem wShrend des 
Verfahrensablaufs ansteigende Mengen an Arsen, Antlmon, BIsmut und Etsen in den BektrolytlSsungen ins 
Gewfcht Die genannten StSrelemente reichem sIch insbesondere dann zunehmend schnell In den stark 
schwefelsauren ElektrolyselSsungen an. wenn - wie es in steigendem Umfang geschieht - an derartigen 
StSrelementen relchere Roherze verhOttet und In den nachfolgenden Raffinationsverfahren verarbeitet 
werden. In der Folge muB, auch mit grSBeren Konzentrationen der StSrelemente Arsen, Antimon. BIsmut 
und Bsen in den Kupfer-Raffihatlons-BeklrDlytlSsungen gerechnet werden* Bne Anreicherung der StSrele- 
mente verschlechtert nicht nur die Qualitat des kathodisch abgeschiedenen Kupfers, das zunehmende 
Mengen an Arsen-, Antimon- und BIsmut-Verunrelnigungen enthSIt, sondem vermindert auch (durch den 
Potentialsprung Fe^* — Fe^*) die Stromausbeute und erhSht dadurch die Energiekosten des Verfahrens. 

Aus dem Stand der Technik sind zahlrelche Verfahren bekannt in denen Arsen, in wenigen FSIIen auch 
Antimon, aus den Abscheidungslosungen beseitigt werden kSnndn. Gemeinsam ist alien diesen Verfahren, 
dafl bei Erreichen kritischer Konzentrationen der StSrelemente in den BektrolytlSsungen. insbesondere bei 
Erreichen eines Grenzwertes von 10 g/1 Arsen, ein Teilstrom der Bektrolytlosung aus den Raffinationsbehal- 
tern abgezogen und danach einer sogenannten "Kupfer-Qewlnnungs-Bektrolyse" unterzogen wird. Dabei 
wird nicht nur das restllche Kupf r aus den l-Ssungen elektrolytisch abgeschieden. sondem (in einer letzt n 
Stufe. "Liberatorzellen") auch die oben genannten StSrelemente entfemt Das hlerdurch erhaltene. relativ 
unreine Kupfer muB vor Weitervenvendung nochmals umgeschmolzen und dadurch auf die gewQnschte 
Reinheit gebracht werden. Nach der Abscheidung der genannten Elemente verbteiben in der stark 
schwefelsauren LSsung nur noch relativ hohe NIckelmengen. die nach Bndampfen als Nickelrohsulfat abge- 
schi den und zur Entfemung von Bsen-. Arsen-, und gegebenenfails auch Antimon-Verunreinigungen einer 
welteren Reinigung unterworfen w rden. Die result! rende kon zentri rte Abfalt-Schwefeisaure wird grSfite- 
nteiis in das Verfahren recyciisiert 



Zur Abtrennung von Arsen aus den Kupfer-Raffinatlonselektrolyten wird in der DE-OS 26 03 874 ein 
Verfahren beschrieben, in dem man die wSBrige Hektrolytl6sung mit einer Tributylphosphat enthaltenden 
organlschen Phase In Kontakt bringt und dadurch das In der LSsung enthaltene Arsen in die organische 
Phase extrahiert. In einem Verfahren gemftfl der US-PS 4 115 512 wird ebenfalls ein organisch . 
Tributylphosphat in Abmischung mit quartSren Ammoniumverbindungen enthaltende LSsung als Extraktand 
verwendet. Tributylphosphat sowie organische Ester der PhosphonsMure, phosphonigen SSure. Phosphln- 
saure und phosphinigen SSure werden in Verfahren gemSfl den DE-OSen 26 14 341 und 26 15 638 
zusammen mit organischen lasungsmitteln als Extraktanden eingesetzt. um Arsen oder Antimon aus 
Kupfer-ElektrolyaSsungen abzutrennen. Ebenfalls mit phosphororganischen Verbindungen, beispielsweise 
mit Trioctylphosphlnoxld (TOPO), in organlschen LSsungsmitteIn wie Kerosin. wird Arsen In eInem Verfah- - 
ren gemafl der EP-A-O 106 118 aus Elektrolyten der Kupfen^ffination abgetrennt. 

In der DE-OS 34 23 713 wird eIn weiteres Verfahren zum Entfernen von Arsen aus schwefelsauren 
Kupfer-EIektroIyten offenbart, in dem als Extraktanden allphatische Alkohole mit 6 bis 13 C-Atomen. 
bevorzugt 2-Ethyl-1-hexanol. in organischer Phase venflrendet werden. Ein Gro(3teil. wenn auch nicht das 
IS gesamte Arsen, ISflt sich im Verlauf von sechs ExtrakUonszyklen aus der ElektrolytlSsung entfernen. 

Alle genannten Verfahren weisen jedoch foigende Nachteile auf: Um eine efflziente Extraktion der 
StSrelemente aus den Elektrolytl5sungen zu erreichen, mQssen die Reagenzien In konzentrierter Form 
eingesetzt werden. Dies geht expressis verbis bei splelswelse aus der DE-OS 26 15 638 (Anspruch 4 in 
Verbindung mit Seite 4, vorletzter Absatz. der Beschreibung) hervor. Zudem erfordem die meisten 
20 Verfahren eine hohe Konzentratldn an SSure In den Extraktionslosungen. die praktisch dadurch erreicht 
wird. dafl durch Bnengen die H2S04-KonzentrBflon Im Elektrolyten von 100 bis 250 g/i auf ca. 500 g/l 
erhSht wird. Bei derart hohen SchwefelsMurekonzentrationen extrahleren die phosphororganischen Verbin- 
dungen nIcht nur die St5relemente aus den LSsungen. sondern es werden auch erhebliche Mengen an 
SchwefelsSure in die organische Phase Qberfilhrt Dies erfordert den Bnbau mehrerer Waschstufen* in 
25 denen die extrahierte SchwefelsSure zurOckgewonnen und in das Verfahren recycHsiert werden mufl, 
Zudem sind die phosphororganischen Extraktanden (insbesondere TBP) bei derart hohen Saurestarken 
nicht hinreichend stabil und damlt In Ihrer Wirksamkelt beeintrSchtlgt Erggnzend mufi in alien genannten 
Verfahren zur Verbesserung der Trennung der organischen von der anorganischen Phase ein sogenannter 
Modifier, meist Insodecanol. zum Extraktionsmittel zugesetrt werden. der unter Umstanden die Zersetzung 
30 des Extraktanden noch beschleunigen kann. 

Zudem weisen alle Verfahren Nachteile bei der sich an den eigentllchen ExtrakUonsvorgang an- 
schlieflenden ReextraUon der Storelemente aus der organischen Phase auf. So wird gemSfl den DE-OSen 
26 14 341 und 26 15 638 das Arsen mit wSfirigen AlkalllSsungen aus der organlschen Phase abgetrennt. 
Dabei wird Arsen jedoch In den Oxidatlonsstufen (III) und (V) erhalten. Um AsaOa wie gewUnscht als 
35 Endprodukt gewinnen zu kOnnen, mufl das fOnfwertlge Arsen vor Oder wahrend der Reextraktlon noch 
zusStzllch reduziert werden. QblichenAreise unter Bnsatz von SO2. Dies erfordert einen weiteren Verfahrens- 
schrltt mit zusatzfichen Anlagen und Chemlkalien. Entsprechend der EP-A-O 106 118 werden SalzsSure und 
andere wSflrige MineralsSuren zur Reextraktlon des Arsons verwendet. Nur durch strenge Kontrolle des 
Chloridgehal tes bei der Reextraktlon ISflt sich verhindem. dafl Cr in den Raffinationselektrolyten gelangt 
40 und dies die KupferrafBnatlon In unenfyOnschter Rwrm beeintrSchtlgt Dazu sind In der Praxis aufwendlge, 
mehrstuflge Krelslaufsysteme erforderilch. 

Die am Beispiel der Abtrennung von SteJrelementen aus Kupfer-Elektrolytl6sungen aufgezelgten 
Schwlerlgketten gelten entsprechend auch fOr Verunrelnigungen durch StSrelemente in wSflrigen Elektrolyt- 
losungen anderer Weitmetalle, wie z.B. ZInk oder Nickel. Im Bnzelfail kann die Abtrennung eines 
45 bestimmten StSrelements oder einer Qruppe derartiger Bemente im Vordergmnd stehen. 

Es bestand In Anbetracht des beschriebenen Standee der Tecknik ein nachhaltiger Bedarf fOr ein 
Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von StSrelementen aus Wertmetall-aektrolytl5sungen und die 
nachfolgende Gewinnung der St6relemente zur Welten^enwertung. das die Abtrennung der vier Stfirele- 
mente Arsen (As), Antimon (Sb), BIsmut (Bi) und Bsen (Fe)-enn5glicht und sich dazu einfacher. leicht und 
50 prelswert zuganglicher Extraktanden bedient Diese sollten zudem unter den in den Wertmetall-Eiektrolytie- 
sungen herrschenden stark sauren Bedingungen und den Qblichen Verfahrenstemperaturen stabil sein. 
Aufgrund der oben beschriebenen Probleme und Nachteile bei aus dem Stand der Technik bekannten 
Verfahren zur Arsenabtrennung aus Kupfenrafflnations-Elektrolytlosungen wurde in diesem Bereich schon 
lange nach Losungen gesucht Ein solches Verfahren zur VerfUgung zu stellen. ist Aufgabe der vorllegen- 
55 den Erfindung. 

Eine weitere Aufgabe ist es, mit Hilfe einfacher welterer Verfahrensschritte aus der organischen 
Extraktphase die genannten StSrelemente zu entfernen bzw. wiederzugewlnnen und dabei eine von 
StSrelementen frele schwefelsaure LSsung zu erhalten; die problemlos dem Raffinationselektrolyten wieder 
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zugefQhrt werden kann. Oabei sollte sichergestellt werden. dafl der Elektrolyt nicht durch mit ingeschleppte 
Verunreinigungen aus dem vorangehenden ExtrakUons- bzw. Reextraktionsschritt verunreinigt und dadurch 
in seiner Wirksamkeit beeintr9chtigt wlrd. 

Verfaiiren zur selektiven Extraktion von Metalllonen aus wSflrigen Losungen mit Hilfe einer in einem 
organisch n LSsungsmittel gelSsten HydroxamsSure sind aus dem Stand der Technik bekannt In der DE- 
PS 22 10 106 werden mit einer HydroxamsSure der aligemeinen Fonmel (A) 

S-' 0 

Rii - C - C - NHOH (A) 

in der die Reste R fur Alkylreste stehen. Obergangsmetalie aus zum Teii radioaktiven wSflrigen LSsungen 
von Aufarbeitungsanlagen extrahiert Gemafl der US-PS 3 464 784 wlrd aus waflrigen. vierwertiges 
Vanadium enthaltenden Losungen das Vanadium mit Hilfe organo-ioslicher Hyroxamsauren der aligemeinen 
Formel (B) extraliiert 



o 

R - C - NHOH (B) 

in der R fOr AlkyI-. CycloalkyI- Oder Aryireste mit 7 bis 44 C-Atomen. bevorzugt fur sogenannte "neo- 
Alkylreste" stehen kann, die ein zur Carbonyigruppe benachbartes quartSres C-Atom entlialten. In "J. 
Chem. Researcti" (S) 1982, 90 ff/wird auflerdem die Solvent-Extraktion von Obergangsmetallen mit soge- 
nannten Versato-Hydroxamsauren der aligemeinen Formel (B) beschrieben. in der die Reste R verzweigte. 
10 bis 15 C-Atome enthaitende Alkylreste sind. Die Solvent-Extraktion verschiedener Metall-lsotope aus 
waflrigen Ljosungen von Aufarbeitungsanlagen radio aktiver RQckstande mit Trialkylacethydroxamsaure 
wird in "Reprints of the ISEC '86. 11.-16.09.1986. Munich, S. 355-362" beschrieben. Eine gemeinsame 
Abtrennung von Arson, Antlmon, Bismut und Bsen aus Kupfer-ElektrolytiSsungen wird jedoch in keiner der 
genannten Uteratursteilen angesprochen Oder nahegelegt 

Die Erfindung betrifft eIn Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arsen, Antlmon. Bismut und 
Bsen nebeneinander aus Wertmetall-EIektrolyti6sungen im Wege der Solvent-Extration und nachfolgenden 
Wiedergewinnung der genannten StSrelemente, das dadurch gekennzeichnet ist dafl man wSBrige. mineral- 
saure Wertmetall-Elektrolytlosungen mit einem wenig wasserloslichen. eine Oder mehrere Hydroxamsauren 
der aligemeinen Formel (I) 



o 

R . C - NHOH (I) 

in der R fOr einen geradkettigen Oder verzweigten, gesSttigten Oder ungesStligten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen, Cycloalkylrest oder Afylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht enthaltenden organischen Losungsmittel 
versetzt die w3flrige und organische Phase Qber eine ausreichende Kontaktieningszeit intensiv miteinander 
mischt, nach Phasentrennung die organische Phase abtrennt diese mit einem Sulfldierungsmittel versetzt 
die SuKidfgllungen des Arsons, Antimons und BIsmuts auf an sich bekannten Wegen von der Organophase 
abtrennt, diese anschlleflend gegebenenfalls mit einem wasserlSsllchen Komplexbildner fQr Eisen Oder 
einer waflrigen Losung eines solchen Komplexbildners versetzt' den gebiideten Eisenkomplex mit Wasser 
reextrahlert und die verbleibende Organophase auf an sich bekannten Wegen aufarbeitet und/oder nach- 
schfirft und recycllsiert. 

Das erfindungsgemafle V rfahren fSlIt unter den Oberbegriff der sogenannten "Solvent-Extraktionen". 
Damnter werden Qblicherwelse solche Verfahren verstanden, in denen zwei flQsslge, mehr Oder weniger 
nicht miteinander mischbare Oder nicht Ineinander ISsliche Phasen miteinander in innigen Kontakt gebracht 
werden und dabei ein Obergang einer Oder mehrerer Komponenten der einen in die andere Phase 
stattfindet Qblicherwelse stellt sich dabei ein von verschledenen Sufleren Parametern abhSnglges Qleichge- 
wicht ein. Derartlge Parameter werden fOr die einzelnen Verfahrensschritte nachfolgend beschrieben. 

Unter "StOrelementen" werden nachfolgend In der Beschreibung sowie auch in den PatentansprQchen 
die Bemente Arsen, Antlmon. Bismut und Bsen verstanden. die - in AbhSngigkeit von den eingesetzten 
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Rohstoffen und d n angewendeten VerhOttungsverfahren - in mehr Oder weniger groBen. aber auf j den Fall 

stor nd n Konzentrationen in den Bektrolyse-LOsungen. die erfindungsgemafl von den genannten Eleme- ' 

nten befrelt werden konnen, Insb sondere In den Sektrolyse-LOsungen der Kupfer-Raffinatlonselektrolys . 

gel6st sind. Dabei kann es sich urn eines Oder mehrere der genannten Elemente in unterschiedlichen 
5 Oxidationsstufen handeln. So kann beispielsweise das StSrelement Arsen in der Oxidationsstufe (III) oder 

der Oxidationsstufe (V) in derartigen wfifirigen Lfisungen vorliegen. 

Bevorzugt werden erfindungsgemMfl die oben genannten StSrelemente aus wSflrigen LSsungen abge- 

trennt. die aus Verfahren der Kupfer-Rafflnatlonseleklrolyse stammen. Das erflndungsgemSfl Verfahren ist 

jedocli nicht auf die Abtrennung der St8relemente aus solchen LSsungen beschrSnkt. Es ist auch mogiich. 
70 eines oder melirere der genannten StSrelemente Oder alle vier aus wSBrigen, Kupfer. Zink. Nickel Oder 

andere Wertmetalle enthaitenden Losungen abzutrennen, die aus anderen .Queilen stammen bzw. in 

anderen Verfahren anfallen. 

Der erste SchrItt des erfindungsgemSBen Verfahrens bestelit darin. waflrige, mineralsaure Wertmetall- 

ElektroiytlCsungen mit einem wenig wasserlSsliclien organisciien LSsungsmittei oder Extraktionsmittel zu 
ts versetzen, das eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Forme! (I) enthSlt. 



R- c -NHOH (I) 

in der R fOr einen geradkettigen oder verzweigten, gesSttigten oder ungesattigten Alkyirest mit 6 bis 22 C- 
20 Atomen oder einen Cycloalkyirest Oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht Als organische L6sungsmlttel 
Oder Extraktionsmittel, die wenig mit Wasser mlschbar oder darin ISsllch sind, kommen folgende Verbindun- 
gen in Frage: aliphatische, cycioaliphatische oder aromatlsche Kohlenwasserstoffe oder deren iVIischungen 
mit hohem Siedepunkt. chlorierte Kohlenwasserstoffe oder Ether mit hohem Siedepunkt oder auch IS/li- 
schungen derartiger Verbindungen. Bevorzugt werden. wie aus dem Stand der Technik bekannt ais wenig 
25 wasseriasllche oder wenig mit Wasser mischbai© organische Lfisungsmlttel Kerosine oder deren Mi- 
schungeh venwendet 

Der hydrophobe Charakter der organischen LSsungsmittel bzw. Extraktionsmittel bestimmt auch in 
weltem Umfang die Natur des in diesem LSsungsmittel bzw. Extraktionsmittel enthaltenen Extraktanden. Als 
solcher fungiert eine HydroxamsSure der allgemeinen Fomiel (I) oder eine l\/Uschung mehrerer derartiger 

30 Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (1). Der Rest R In der oben genannten allgemeinen Formel kann 
fOr geradketUge Alkylreste aus der Qmppe Hexyl. Heptyl. Octyl. Nonyl, Decyl. Undecyl. Dodecyl. Tridecyl. 
Tetradecyi, Pentadecyl. Hexadecyl. Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl, Eicosyl, Uneicosyl oder Docosyl 
stehen. Es ist jedoch auch magllch, dafl R in der oben genannten allgemeinen Formel (1) fQr die 
verzwelgtkettlgen Iso mere der genannten geradkettigen Alkylreste steht Entsprechend konnen anstelle der 

35 gesSttigten Alkylreste auch ungesatHgte Alkylreste stehen, die ebenfalls geradketBg oder verzwelgt sein 
kdnnen. 

Bevorzugt werden als Extraktanden Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) verwendet, in der R fQr 
verzweigte. gesSttigte Alkylreste mft 6 bis 22 C-Alomen, bevorzugt fQr verzweigte. gesStUgte Alkylreste mit 
7 bis 19 C-Atomen steht 

40 Aufgrund der oben angesprochenen Forderung, dafl sich der bzw. die als Extraktand(en) elngesetzte(n) 
HydroxamsSure{n) m5glichst gut in dem organischen l^sungsmittel bzw. Extraktionsmittel I8sen mufl und 
In diesem Losungsmittel die erforderliche StabilitSt aufweist werden mit besonderem Vorteil eine oder 
mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) verwendet in der R fOr neo-Alkylreste der allgemei- 
nen Fomnel (II) steht ' " 

46 

r2 -i - (II) 
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in der die Summe der C-Atome der Reste R', R^ und R^ im Berelch von 6 bis 18 iiegt Dies kSnnen die 
zahlreichen verschiedenen isomeren Reste aus der Qruppe neo-Heptyl. n o-Octyl. neo-Nonyl, neo-Oecyl, 
neo-Undecyl, neo-Dodecyi, neo-Tridecyl, neo-Tetradecyl. neo-Pentadecyl. neo-Hexadecyl. neo-Heptadecyl. 
neo-Octadecyi und neo-Nonadecyl sein. Die Bnzelbedeutungen d r Reste R\ R^ und R^ ist in di sem 
Zusammenhang von untergeordn ter Bedeutung, solang jeder d r genannten Reste mindestens 1 C-Atom 
hat Derartige neo-Alkylreste garantieren eine optimale LSslichkeit und StabilitSt der als Extraktand venwen- 
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det n Hydroxamsfiuren der aligem Inen Fbrmel (1) In dem organischen Lfisungsmittel bzw. Extraktionsmit- 
tei. 

Die in dem erfindungsgemSflen Verfahren elnsetzbaren Hydroxams3uren der allgemelnen Formel (I) 
k5nnen nach allgemein aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren hergestellt werden. So kann 

5 belspielsweise nach der DE-PA 22 10 106 die entsprechende CarbonsSure durch Umsetzung mit einem 
Oberschufl an SOCI2 In das ntsprechende Saurechlorid OberfOhrt und dann mit Hydroxylamin zur 
Hydroxamsaure der allgemelnen Formel (I) umgesetzt werden. Entsprechend ist auch (vgl. J. Chem. 
Research (S) 1982 , 90) die Umsetzung der CarbonsSure zum entsprechenden Alkylester und dessen 
nachfolgende Umsetzung mit Hydroxylamin zur entsprechenden HydroxamsSure der allgemelnen Formel (I) 

;o moglich. Es kSnnen jedoch auch andere, aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren zur Herstellung 
derartiger Verbindungen (I) angewendet werden. 

In dem erfindungsgemMiJen Verfahren zur gemelnsamen Abtrennung von Arsen. Antimon. Bismut und 
Eisen aus Wertmetall-ElektrolytlOsungen haben sich Insbesondere solche Hydroxamsauren der allgemelnen 
Formel (I) bewahrt in der R fur solche neo-Alkylreste der allgemelnen Formel (II) steht, deren Summen an 

IS C-Atomen der Reste H\ R^ und bei 8 bzw. im Bereich von 7 bis 17 liegen. Solche Hydroxamsauren (I) 
werden nach den oben genannten Verfahren aus den unter dem Handelsnamen Versatic-SSure® von der 
Hrma Shell Chemical Corporation erhaltlichen Produkten hergestellt. Sie enthalten im einen Fall im Molekill 
der allgemeinen Fonnei (I) an der mit R bezeichneten Slelle einen neo-Alkylrest der allgemelnen Fomiel 
(II). in der die Summe der C-Atome der Reste R\ R^ und R^ 8 ist und im anderen Fall solche 

20 Verbindungen (I). In der der Rest R fOr neo-Alkylreste der allgemelnen Formel (II) steht in der die Summe 
der C-Atome der Reste R\ R^ und R^ im Bereich von 7 bis 17 liegt Solche Produkte stellen ein techni- 
sches Gemisch von Hydroxamsauren unterschledlicher Kettenlange dar. Sie ermoglichen den Einsatz in 
einem Extraktionsreagens. welches fClr die gewOnschten.Anwen dungen optimale Eigenschaften besitzt. also 
nicht nur In der organischen Phase sehr gut ISslich und stabil ist sondem sich auch optimal mit den oben 

25 genannten Storeiementen reversibel beladen ISBt Auflerdem sind derartige Hydroxamsauren in den in 
derartigen Wertmetall-Elektrolytlosungen Gblichen pH-Wert-Bereichen SuBerst stabil und extrahieren sowohl 
bei Raumtemperatur als auch im erhohten Temperaturbereich keine ffreie Mineralsaure. insbesondere aus 
Kupfer-Elektrolytiesungen keine SchwefelsSure. Aufierdem weisen derartige Hydroxamsauren enthaltende 
organische Phasen eine Viskosltat in einem solchen Bereich auf, dafl nach dem nachfolgend besprochenen 

30 Durchmischungsvorgang eine optimale Phasentrennung gewahrleistet ist Probleme bei der Abtrennung der 
organischen von der wSflrigen Phase werden so vermieden. 

Der zweite Schritt des erfindungsgemaflen Verfahrens besteht darin. die waBrige und die organische 
Phase uber eine ausrelchende Kontaktierungszelt hinweg intensiv mitelnander zu vennischen. Die Kontak- 
Herungszeit der beiden Phasen ist einer der Parameter, von dem die exlrahierte Menge der Sti^relemente. 

35 insbesondere die extrahierte Menge an Arsen, abhSngig ist Bei festgelegter Reagenzkonzentration. die 
nachfolgend im Detail angegeben wird. wird nach kurzer Kontaktierungszelt (3 bis 5 min) praktisch die 
Hauptmenge der Stfirelemente Antimon. Bismut und Been extrahiert Die relative Menge an in die organs 
sche Phase aufgenommenem Arsen ist jedoch deutlich geringer. DIeser Sachverhalt erklMrt sich aus der 
Tatsache, dafl in typischen Elektroiytl5sungen, insbesondere solchen des Kupfer-Raffinationsganges. deren 

40 Zusammensetzung je nach QualKSt und Herstellung der Kupfer-Rohanoden schwanken. nur relaSv geringe 
Mengen an Antimon, Bismut und Bsen (ca. 0,1 bis 0.6 g/l) enthalten sind. die Arsenmengen jedoch deutlich 
hSher liegen (ca. 8 bis oberhalb von 20 g/l). Soli mSglichst viel Arsen extrahiert werden. was angestrebt ist 
so mufi die Kontaktierungszelt entsprechend vertSngert und/oder die Konzentration an Extraktand in der 
organischen Phase entsprechend erhSht werden. Zur Ausnutzung der maximalen Beladbarkelt der Hydro- 

45 xams3uren der allgemelnen Fbrmel (I) werden die wSfirige und die organische Phase bevonoigt Qber eine 
Zeit von 1 bis 60 min, besonders bevorzugt Uber eine Zelt von 10 bis 20 min. intensiv mitelnander gemi- 
scht In dieser Zeit ist auch eln Groflteil des in den Kupfer-BektrolytiOsungen enthaitenen Arsens in die 
organische Phase Obergegangen. 

Bn weiterer wichtiger Parameter fOr die extrahierte Menge der StSrelemente liegt in der Konzentration 

50 an Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) oder deren Gemischen. Die Menge an Extraktand in der 
organischen Phase wird dadurch begrenzt dafi bei hohen Konzentrattonen der Hydroxamsauren (I) in der 
organischen Phase die Viskosltat wahrend der Beladung mit den StSrelementen so stark ansteigt. dafl bei 
einer kontinuierlichen Verfahrensweise eine effiziente Vennischung der beiden Phasen nicht mehr gewahr- 
leistet werden kann. Auflerdem wird. wie oben beschrieben. die Trennung der organischen von der 

55 waflrigen Phase mit steigender Viskosltat wesentlich erschwert. Oaher ist es erfindungsgemafl bevorzugt. in 
dem erfindungsgemaflen Verfahren organlsch Lfisungsmittel wi Kerosine oder deren Mischungen zu 
venvend n. die eln oder mehrer Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) in einer Konzentration von 
0.1 bis 2.0 mol/1 organische Phase, bevorzugt In einer Konzentration von 0,5 bis 1,0 mol/l organischer 



Die Temperatur. bei der die belden Phasen miteinander in Kontakt gebracht warden, liegt Ubiioheroeise 
im Bereich von 20 bis 70 'C. bevorzugt im Berelch von 30 bis 60 C. Aus dem Verfahren^g 
abaezoaene Elel<trolyt-L6sungen weisen verfahrensbedingt Temperaturen Im Bereich von 50 bis 70 C auf. 

s Bel kontinuierlicher Verfahrenswelae Ist also ein gesondertes Erwannen der Mischungen im Mixer nicht 
mehr erforderlich. Bel einer Temperatur hn g nannton Bereich w rd n belde Phasen Intenslv mrtelnander 
aemischt Dies kann beispieisweise dadurch geschehen, dafl man sle in kontlnuierilcher Verfahrensweise 
einem sogenannten "Mixer-Settler" zufQhrt sie in diesem bei der angegebonen Temperatur Qber die 
angegebene Zeit miteinander vermischt und die Phasen Im Settler abtrennen ISOt. Man zieht in einem nach 

10 folgenden Verfahrensschritl die organische Phase, die eine Oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen 
Forme! (I) und die extrahierten StSreiemente Arsen. Antlmon. Bismut und Eisen enthklt. von der waflngen 

PhasG ab- i_ -x • 

Der nfichste Schritt des erfindungsgemSflen Verfahrens besteht darin. die organische phase mit einem 
Sulfidierungsmittel zu versetzen. Dieser Verfahrensschritt ist in dem erfindungsgemSflen Verfahren Insofem 

IB von Bedeutung. ais die Extraktion der StSreiemente aus Wertmetall-8ektrolytl6sungen bei sehr hohen 
Mineralsaurekonzentrationen (2.B. 150 bis 250 g HaSO^/i) erfolgt. Eine Qblichenweise fUr die Reejrtraktion 
von Storelementen mSgllche ErhShung der SSurekonzentration scheidet fOr die Abtrennung der Slbrele- 
mente aus derart sauren LSsungen prakBsch aus. Auflerdem kann auch eine Reextraktlon der StSrelemente 
durch Behandlung der organlschen Phase mit alkallschen LSsungen nicht erfolgen. da die Hydroxamsauren 

20 der allgemeinen Fomiel (I), insbesondere im stSAer alkallschen Bereich. nicht genOgend stabil sind Die 
entsprechend dem erfindungsgemSflen Verfahren direkt an der beiadenen organlschen Phase durchfOhr- 
bare SulfldfSliung der StSrelemente umgeht in einfacher und Qbenaschender Weise die Notwendigkelt einer 
Reextraktlon der StSrelemente aus der organlschen Phase durch Behandlung mit stark sauren Oder stark 

alkallschen wSflrigen LSsungen. » « ,l. e 

25 Als Sulfidierungsmittel eignen sich in dem erfindungsgemaflen Verfahren Schwefelwasserstoff-KHaS- 
)Gas und/oder wasserfreies Natrlumsulfid. Vorzugsweise wird Schwefelwasserstoff verwendet. Dieser Ist fOr 
den Fallungsschritt besonders gut geelgnet. da er zwel Funktionen glelchzeitig ausQbt Zum einen wirirt HaS 
als Reagens fUr die FSllung von Arsen. Antlmon und Bismut aus der organlschen Phase, zum anderen 
regeneriert er (aufgmnd seiner "sauren" Bgenschaften) das Extraktlonsreagens (die HydroxamsSure(n)) der 

30 allaemeinen Formel (I). ^ « u * i 

Bei der Anwendung der direkten Suffid«l1ung aus der organlschen Phase unter Bnsatz von Schwefel- 
wassetstoff sind als wichtlge kontrolllerende Verfahrensparameter der Schwefelwasserstoffdruck. die Tern- 
peratur wShrend des Fdllungsvoiganges sowie die Reaktlonszelt zu nennen. Die genannten Parameter 
kSnnen in grofler Bandbreite varllert v»erden. Zur Fillung der Sulfide der StSrelemente Ist die Zugabe einer 

35 stSchiometrischen oder geringfllgig OberstSchlometrischen Menge gasfSmiigen Schwefeiwasserstoffs aus- 
relchend DIese wIrd dadurch bewirkt. dafl H2S In der anhand der Mengen der StSrelemente Im Eiektrolyten 
vorberechneten Menge eingeleltet und das ReakBonssystem mit einem Inertgas. z.B. Na (1 bis 3 bar), 
beaufschlagt wIrd. Es Ist jedoct» auch mSgiich. den HaS-Druck im Veriaufe des FSIIungsvorgai^es auf 
einen Wert von 1 bis 50 bar. bevorzugt auf einen Wert Im Bereich von 1 bis 3 bar. einzustellen. Bn HaS- 

40 Oberdruck begOnstigt Insbesondere die railung der Arsensulflde. Bei Anwendung eines gerlngen Uber- 
dmcks (1 bis 3 bar) kann die FSIIungsreaktlon In einem geeigneten Qlasgefafl durchgefOhrt werden; der 
Hnsatz aufwendlger Metall-AutoWaven ist also nicht erforelerlich. MSchte man dagegen hShere Dftlcke (4 
bar und hSher) anwenden. so Ist Im aUgemelnen die Venwendung eines AutoWaven erforderlich. Vortellhafl 
ist jedoch. dafl der Brisatz hoch-konoslonsbestandlger und damit teurer Autoklaven-Materlallen (z.B. 

4S Hasteloy-StShle) nicht notwendig 1st: es kSnnen Autoklaven aus Obitohen StShlen (beispieisweise V4A. 
sahlen) venwendet werden. 

Die Volistandigtelt der Rillung wIrd auch durch einen welteren Verfahrensparameter, n&miich die 
Temperatur. beelnfluBt Bei hSheren Reaktionstemperaturen, die bevorzugt im Bereich zwischen 40 und 90 
*C liegen. wird eine vollstSndlge FSllung der Sulfide der StSrelemente Arsen. Antlmon und Bismut In der 

so organlischen Phase errelcht 

Der dritte Verfahrensparameter. die Reaktlonszelt. Ist ebentalls von Bedeutung lOr die Vollstandlgkeit 
der Faiiung und entspricht Im wesentlichen der Verwellzeit der organlschen Phase Im ReakUonsgefafi 
wfihrend der Bnleitung von HaS. Die Reakdonszeit mufl in AbhSngigkelt von den anderen genannten 
Parametem eingestellt werden und liegt in bevorzugten AusfUhmngsformen des erfindungsgemaflen Verfah- 
ss r ns bei 1 bis 60 min. bevorzugt bei 5 bis 20 min. 

Bne Abstlmmung der sich gegenseitig beelnflussenden Parameter der SulfidlerungsreaWlon kann durch 
wenige einfache Versuche erfolgen. Besonders haben sich bei der DurchfOhning des erflndungsgemSflen 
Verfahrens eine ReaktlonsfQhrung bei 2 bar HaS-Oruck. eine Reaktlonszelt von 15 min und eine Temperatur 
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der beladenen Organophase beim Bnleiten des Schwefelwasserstoffes von 80 ' C bewShrt. Bei diesen 
Reaktionsbedingungen werden die St8relemente Antlmon und Bismut zu 100 % und Arsen zu einem 
groflen Teil (80 % und h6her) gefSllt. FQr eine komplette Ausfallung des Arsens ist gegebenenfalls eine 
weitere Druckerhdhung Ober diesen besonders bevorzugten Bereich hinaus Oder ine entsprechend ISngere 
Reaktionszeit erforderllch. 

Durch Bnleiten von H2S in die Organophase werden die St6reiemente Arsen. Antlmon und Bismut als 
Sulfide gefalit und konnen nach abgeschlossener FSilung auf an sich bekannten Wegen von der Organo- 
phase abgetrennt werden. Dies geschieht Qblicherwelse dadurch, dafl die Organophase uber ein Filter 
geeigneter QrSBe filtriert Oder auch zentrifugiert wird. Es Ist jedoch auch mfigllch, die gebildeten Sulfld- 
Fallungen des Arsens. Antimons und Bismuts im Reaktionsmedium sich absetzen zu lassen und die 
Oberstehende Organophase zu dekantleren. Welcher Weg der Abtrennung im einzelnen gewahit wird. hangt 
von der Konsistenz der gebildeten Sulfid-FSIIungen und von weiteren Verfahrensparametem ab und Ist ohne 
kritlschen Einfiufl auf die Vollstandigkeit der Wiedergewinnung der StSrelemente. Urn die gefallten Sulfide 
von RQckstSnden organlscher Komponenten zu befreien Ist es moglich, sie mit jedem beliebigen organi- 
schen Losungsmittel. beispielsweise mit Kohlenwasserstoffen der oben angegebenen Art Oder auch mit 
anderen. fUr derartige Waschzwecke geeigneten LSsungsmltteln, wie Aceton. flQchtigen Estem o.a., zu wa- 
schen. Dadurch laflt sich eine vollstandlge Abtrennung organischer Komponenten vom Filterkuchen en-ei- 
chen. 

Auflerdem Ist es en/vQnscht. fOr die nachfolgende Abtrennung des Bsens aus der Organophase 
mSglichst das gesamte darin gelfiste H2S zu entfemen. Es wird deswegen als besonders vorteilhaft 
angesehen, nach der Abfiltration der ausgefSllten Sulfide und vor dem oben beschriebenen Schritt des Wa- 
schens mit einem organisclien LSsungsmlttel den Riterkuchen und die Organophase mil einer SSure. 
vorzugsweise einer IVIineralsaure. wie SchwefelsSure, zu behandein, Dadurch werden Restmengen von H2S 
ausgetrieben. Die Behandlung kann durch Kontaktierung des RIterkuchens und der Organophase mit der 
MlneralsSure In einem separaten geschlossenen Geffifl unter intensiver Vermischung erfolgen. Bne konti- 
nuierliche Ausbildung dieses Waschschrlttes ist mSglich, wobei die ven^^endete Mineralsaure dann im 
Kreislauf gefQhrt und fOr den Relnigungsschritt nachfolgender Ghargen zur VerfUgung gestelit werden kann. 

Wie bereits oben enwShnt wird das durch eine Oder mehrere HydroxamsSuren (1) aus der Wertmetall- 
Elektroiytlosung in die Organophase OberfUhrte Bsen unter den oben naher definierten Bedingungen nicht 
gefalit Bne Reextraktion des Bsens durch Behandlung der Organophase mit basischen wSBrigen LSsun- 
gen ist aufgrund der geringen StabiKtSt der E)ctraktanden (HydroxamsSuren) nicht mSglich. ohne einen 
Groflteii zu verlieren. Wenn eine Abtrennung des Bsens aus der Organophase envOnscht ist wird diese 
erfindungsgemSfl dadurch' bewirkt, dafl man die Organophase nach der Abtrennung der anderen StSrele- 
mente als Sulfide und einer Entfemung aberschOssigen Schwefelwasserstoffs mit einem wasserl6slichen 
Komplexbildner fOr Bsen unmittelbar Oder mit einer wMflrlgen L5sung eines derartigen Komplexbildners 
versetzt Als wasserlfisliche Komplexbildner fOr Bsen werden Verbindungen aus der Gruppe Chion^asser- 
stoff. OxalsSure oder P-organlsche SSuren. insbesondere HydroxyethandiphosphonsSure (HEDP) bevorzugt 
also soiche Komplexbildner, von denen eine hohe AfflnitSt zum Bsen bekannt ist Von diesen sind 
OxalsSure oder Chlorwasserstoff besonders bevorzugt 

Die Abtrennung des Bsens als anorganischer Chloro-Komplex oder Oxalat bzw. Phosphonat ist wie 
auch die anderen Schritte, von der Konzentratlon des Komplexbildners in der Organophase oder -bei 
Zugabe wSflriger tSsungeh des Komplexbildners • In der wSflrigen Phase, der Behandlungszeit der 
Organophase mit dem Komplexbildner oder seiner wSflrigen L5sung sowie der ReaMionstemperatur 
abhSngig; wie oben schon angegebenr stehen die genannten Verfahrensparameter auch in einer wechsel- 
seitigen AbhSngigkeit. Es hat sich in der Praxis gezeigt, dafl die Konzentratlon an wasserlQslichem 
Komplexbildner fOr Bsen in der Organophase oder der wSfirigen Phase mit Vorteil bei Werten von 0.1 bis 2 
mol des Komplexbildners pro Liter, bevorzugt bei einer Konzentratlon von 0,5 bis 1 mol des Komplexbild- 
ners pro Liter, liegen kann. Bei kontinuierlicher Betriebsweise des Bsen-Komplexierungs-Schrittes. die 
bevorzugt in einem Mixer-Settler durchgefOhrt wird, sind bei solchen Komplexbikinerkon zentrationen 
Kontaktiemngszeiten von 1 bis 20 min, bevorzugt von Uber 5 bis 16 min, erforderlich. Diese Behandiungs- 
zeiten gelten fQr eine DurchfQhrung des Komplexlerungsschrittes bei Raumtemperatur und kdnnen entspre- 
ch nd reduziert w rden. wenn di Temperatur angehoben wird. Besonders bevorzugt ist es, die Organo- 
phase mit 1 mol OxalsSure oder HEDP pro Liter Organophase Oder wfiflrlge Phase Qber eine Kontaktie- 
rungszeit von 15 min In einem Mixer-Settler zu behandein. Bei ein r solchen Behandlungsweise kann aus 
der Organophase. die die Sulfid-FSIIungsstuf durchlaufen hatte und die danach noch 0.6 g Bsen/I enthielt. 
der Bsengehalt bis auf 0.07 g/l. d.h. um nahezu eine Zehnerpotenz, reduziert werden. 

Wenn der Komplexbildner unmittelbar der Organophase zugesetzt wird, wird der auf dem oben be- 
schriebenen Wege gebildete Bsenkomplex auf an sich bekanntem Wege mit Wasser aus der Organophase 



reextrahiert. Dazu wird di Organophase mit einer ausrelchend n Menge Wasser in innigen K ntakt 
gebracht. wobei aufgrund der guten Wasserifislichkelt des Eisenkomplexes ein vollstSndiger Obergang in 
die wSflrige Phase beobachtet wird. Bel Zugabe wfiBriger Komplexbildn r-L8sungen entlialten diese nach 
inniger Vermischung mit und anschlleflender Separierung von der Organophase nahezu das gesamte aus 

s den Elektrolyse-Losungen extrahierte Bsen. Aus dieser wSflrigen Phase kann nach an sich bekannten 
Methoden das Bsen. sofern erwQnscht wiedergewonnen werden. 

Bel der Verwendung von Chlorwasserstoff als wasserl8slichem Komplexbildner fOr Bsen wird das in der 
Organophase enthaltene Bsen vollstSndig in einen anorganischen Chlorokomplex UberfQhrt. Urn eine 
Recyclisierung der organischen Phase und der darin enthaltenen HydroxamsSuren und damit Bereitstellung 

TO fUr einen neuen Extraktionscyclus zu erm8giichen, muB die Organophase weitgehend. wenn nicht voiistSn- 
dig. von Chlorwasserstoff bzw. freien Chtoridionen befreit werden. Dazu wird nach Oberfdhrung des in der 
Organophase geiosten Bsens In die anionische Komplexform durch Zusatz einer ausreichenden Menge 
Chlorwasserstoff die Organophase mit einem sekundSren Amin als flQsslgem lonenaustauscher, beispiels- 
weise mit dem unter dem Handelsnamen "Amberlite® U\2" erhaltlichen lonenaustauscher, erneut extra- 

15 hiert Das auf diese Weise extrahierte Bsen kann mit Wasser anschlieflend wieder reextrahiert werden. Die 
Organophase wird anschlieflend mit Wasser chloridfrei gewaschen, urn sie und die darin enthaltenen 
Hydroxamsauren fur eine emeute Verwendung im Brtraktionskreislauf brauchbar zu machen, Bne bis zwei 
Stufen des Waschens mit Wasser bewirken eine Absenkung des Chioridgehaltes in der Organophase unter 
50 ppm, bei kontrollierter Ven^^endung des elngeleiteten Chlonwasserstoffes sogar unter 30 ppm. Bevorzugt 

20 wird eine Absenkung des Chloridgehalts In der Organophase auf wenige ppm. Die resultlerende. die 
Hydroxamsaure(n) enthaltende Organophase kann anschlieflend unmittelbar wieder zur Extraktlon der 
StSrelemente eingesetzt werden. 

Die Fallung des Bsens kann aufier durch Zusatz gasformigen Chlorwasserstoffs auch dadurch erfolgen. 
dafl man die Organophase mit wSflriger Chlonfvasserstoffsaure (Salzsaure) behandelt. wobei sich in der 

25 Praxis der Bnsatz von 1 bis 12-molarer HCI, vorzugsweise von 3 bis 8-molarer HCI, bewShrt hat. Insgesamt 
ist hinsichtlich der Konzentration an Chlorwasserstoff sicherzustellen, dafl die Menge der als wasserldsliche 
Komplexbildner anzusehenden Chloridionen Im oben angegebenen Bereich. also bei 0,1 bis 1 mol des 
Komplexblldners pro Liter organischer Phase liegt Dabei wird sichergeslellt. dafl das gesamte Bsen in die 
Fonn eines anorganischen Chloro-Komplexes OberfOhrt wird. Dieser wird dann nach Zusatz von Wasser mit 

00 der wSflrlgen, anorganischen Phase von der Organophase abgetrennt und enthSIt das gesamte. vorher mit 
der Organophase extrahierte Bsen. 

Auch in diesem Fall enweist es sich als sehr vorteilhaft, dafl die HydroxamsSuren der allgemeinen 
Formel (1) keine nennenswerten Mengen freier SalzsSure (Shnlich wie oben fOr HaSOi angegeben) 
extrahieren. Auflerdem werden durch die Reextrakfion des Bsens in Form eines Chlorokomplexes kelne 

35 schwer wasserioslichen Chloridsaize gebitdet die dann durch behandlung der Organophase mit Wasser 
nicht entfembar wSren. 

Prinzlplell laflt sich der Verf^hrensschritt der Komplexlerung des Bsens auch mit In deh Schritt der 
FMIIung der StSrelemente Arson, Antimon und BIsmut als Sulfide aus der beladenen organischen Phase 
einbeziehen. Es mOssen dann die entsprechenden Reextraktionsmittel zusammen mit der organophase im 

40 FSIIungsgefSB, das bei hohem Dnjck des einzulletenden Schwefelwasserstoffs auch eIn Autokiav sein kann, 
vorgelegt werden. Die Rillungsreaktion der Bemente Arsen, Antimon und BIsmut ISuft dann genauso ab, 
wie dies oben fOr die separate Trennung beschrieben wurde. Die Bemente Arsen, Antimon und BIsmut 
werden als schwer JQsliche Sulfide gemilt und Bsen wird in diesem Fail glelchzeitig tn das jeweils 
verwendete Reextraktion^medium (wSflrige Komplexbildnerphase) QberfOhrt Bei Anwendung von Chlorwas- 

45 serstoff als ReextrakBonsmedium Ist allerdings dann im Verglelch zur vorher beschriebenen getrennten 
Aufarbeitung der Bsenkomplexe der Bnsatz von korroslonsbestSndigen Autoklavenmaterialien erforderiich, 
da Chlorwasserstoff die weniger korrosionsbestSndigen StShle angreift 

in ahnlicher Weise kann auch der Verfahrensschritt der Bsen-Reextraktion der Sulfldfailung vorge- 
schaltet werden. Wird z.B. wSiflrige HCI als Kbmplexbildfter fUr Bsen venvendet so enthSIt dann die 

50 reextrahierte Eisenphase zusStzllch noch Antimon und auch noch geringe Mengen an Arsen. Dies bedeutet, 
dafl man aus der gewonnenen wSflrigen chloridlschen Phase das Bsen nicht ohne weiteres, d.h. ohne eine 
Abtrennung von Antimon und Arsen, reextrahleren kann. Aus diesen GrOnden Ist die zuerst beschrlebene 
Verfahrensweise, d.h. die Reihenfolge Sulfldfailung -Abtrennung der Sulfide - nachfolgende Oder gemeln- 
same Eisen-Extraktion bzw. -Reextraktion, bevorzugt 

55 Die nacii der Abtr nnung der genannt n St6relem nte verbleibend wMflrig Phase wird auf an sich 
bekannten W gen aufgearbeitet. Dies kann Im Falls der Aufarbeitung von Kupfer-EI ktrolytlOsungen z.B. 
darin bestehen. dafl • in Abhanglgkeit von den fOr die VerhOttung des Kupfers eingesetzten Erzen - noch 
weitere StSrelemente. beispielswelse Nickel, entfemt werden. Auflerdem ist an dieser Stelie strong darauf 
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zu achten. dafl die erhaltene Organophase im wesentlichen nur atss den verwendeten Losungsmittein bzw. 
Extraktionsmittein und den Extraktanden, d.h. einer Oder mehrerer der bben genannten HydroxamsSuren 
der allgemeinen Fonnel (1), besteht Eine solche Organophase ist dann unmittelbar fQr den Wiedereinsatz 
im Extraktionskreislauf geeignet Gegebenenfalls kann sie mit den erforderlichen Mengen an Extraktand. 
d.h. an einer Oder mehreren der oben genannten HydroxamsSuren der allgemeinen Formel (I) nachge- 
schSrft warden und wird dann anschlieflend unmittelbar in den Extraktionsgang recycllsiert. Die genannte 
Verfahrensweise kann kontinuierlich dadurch erfolgen. dafl permanent eine bestimmte Menge der Kupfer- 
Raffinations-ElektrolytlSsung aus der Elektrolysevonichtung abgezogen und den oben beschriebenen 
Reinlgungsschritten unterzogen wird. Es 1st Jedoch auch mogiidi, diskontinuleriich zu arbeiten und die 
IVIengen der Kupfer-Raffinations-BektrolytlSsung in kleinen Teilmengen abzuziehen und die mit den 
Storelementen beladene organische Phase in elnem Tank zu sammeln. Die gesammelten Mengen der 
beiadenen Organophase werden dann gemelnsam den oben beschriebenen FSIIungs- und Reextraktions- 
schritten unterworfen. 

Die nach der Sulfidfailung angefallenen schwerlSsHchen Sulfldniederschiage des Arsons. Antlmons und 
BIsmuts enthalten - in AbhSngigkeit von dem zur VerhUttung der Roherze verwendeten Ausgangsmaterial - 
meist mehr oder weniger grofle Mengen an Arsensulfid neben kleinen Mengen der Sulfide des Antimons 
und Bismuts. Eine typische Zusammensetzung des Sulfid-Rlterkuchens Ist ca. 43.5 % As: ca, 49,0 % S; 
ca. 3 % Sb; ca. 0.2 % Bl. Aus derartlgen Sulfid-Rlterkuchen konnen diejenigen Elemente, die fur bestimmte 
technische Anwendungen interessant sind (z.B As und Sb fur die Eiektronik-lndustrie) uber an sich 
bekannte Methoden. beispielsweise Qber schmeizmetallurgische und/oder hydrometallurgischd Wege. zu- 
rOckgewonnen werden. 

Aufierdem ist es Qblich. nach Abtrennung des Bsens auch dieses aus den Reextraktionslosungen 
zurQckzugewinnen. Dies wird ebenfalls auf an sich bekannten. meist hydrometallurglschen Wegen en-eicht. 

Oblichenrt^eise werden bei den moisten Anwendungen des erfindungsgemaflen Verfahrens in der 
Aufarbeitung von Kupfer-Raffinationselektrolyse-Lesungen alio genannten Verfahrensschritte durchgefUhrt 
Es ist jedoch im Verlauf der Aufarbeitung von Bektrolyse-LQsungen aus der Gewinnung von Kupfer und 
anderen Wertmetallen auch mSgllch und - je nach prakBschem Anwendungsberelch auch von Bedeutung - 
einzelne Verfahrensschritte auszulassen. Dies kann z.B. dann erforderiich sein. wenn die zur VerhQttung der 
Wertmetalle venwendeten Roherze bestimmte StSrelemente, wie beispielsweise Bsen. nicht enthalten oder 
wenn die Entfemung des Bsens aus der ExtrakfionslSsung aufgrund zu geringer Mengen nicht erforderiich 
Ist Das erfindungsgemafle Verfahren hat damit den Vorteil, auf alle anwenderbezogenen Probleme 
tingestelit und den jeweiligen Erfordemissen angepaflt werden zu k5nnen. 

Weitare Vorteile des erfindurigsgemSflen Vertahrens gegenOber bekannten Verfahren sind darin zu 
sehen, dafl sich die erfin dungsgemSB fOr die Extraktlon der St6relemente aus den Bektrolysel6sungen 
ven^vendeten HydroxamsSuren sehr gut in den L8sungsmitteln I6sen. die bevorzugt in ROssig/ROssig- 
Exlraktfonsverfahren (Solvent-Bctrakflonsverfahren) Anwendung finden. Bei vergleichsweise niedriger Kon- 
zentration der HydroxamsSuren (I) wird eine hohe Beladung der organischen Phase mit den Storelementen 
en^icht und die VlskositSt der Organophase nicht auf kritische Werte erhSht Dies hat eine optimale 
Trennung der organischen von der wSBrigen Phase zur Fblge. Die genannten StSrelemente tassen sich 
gemeinsam In einem Verfahrensschritt extrahleren. 

Auflerdem Ist der bei den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren erforderiiche Modifier 
(Tridecanol bzw. Nonylphenol) nicht erforderiich. Die HydroxamsSuren (I) extrahieren keine Sfiuie aus der 
Bektrolytlosung und sind zudem bei hoher SSurekonzentratlon der Ausgangselektroiyte und bei den Qber 
einen weiten Bereich variierbaren Verfahrensbed'ingungen vollstSndig stabil. 

Weitertiln ist es als vortellhaft anzusehen, dafl die St6relemente Arson, Antimon und Bismut durch 
Sulfidfailung und das StSrelement Bsen durch Komplexbildung unmittelbar aus der organischen Extrak- 
tionsphase abgetrennt werden kSnnen und diese dadurch probtemlos wieder in einen neuen Extraktions- 
gang zurQckgefOhrt werden kann. Die als Extraktanden venfvendeten HydroxamsSuren der allgemeinen 
Formel (1) sind dabei auch mit den railungs- bzw. Komplexierungsreagenzien ohne weiteres vertrSglich. 

FQr das Gesamtverfahren ist est als besonders vorteilhaft anzusehen. dafl sowohl die Extraktion mit der 
eine oder mehrere Hydroxamsauren enthaltenden organischen Phase als auch die Rlllung und Reextraktion 
der exlrahierten StSrelemente mit einer geringen Anzahl von Verfahrensstufen bewirkt werden kann. 

Dl hohe Effizlenz der jeweiligen Extraktlons-, FSIIungs- und Reextraktionsschritte und die MSglichkeit, 
die Verfahrensschritte auch in unterschledlicher Reihenfolge zu kombinleren. machen das erfindungsge- 
mafl Verfahren geeignet verschiedenen Anwender-Anforderungen angepaflt zu werden. Eine derartig hohe 
Rexibilitat bieten nach dem Stand der Technik bekannte Verfahren der Beseitigung von StSrelementen aus 
ElektrolyselOsungen zur Wertmetallgewlnnung, Insbesondere aus Kupfer-Rafflnationselektrolyse-USsungen 
nicht 



Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele ngiher erISutert. 



Beispiel 1 

MIt dem erflndungsgemMflen Verfahren kann die Extraktlon der SlSrel mente aus einer Praxis-Elelrtro- 
lytlSsung (entnommen einer Kupfer-Rafflnationselektrolyse) in kontinuierlicher Welse In einem Mixer-Settler 
durchgefOhrt werden. In AbhSnglgkeit von der Zusammensetzung der eingesetzten Kupfer- 
Raffinatlonselektrolyse-Losung {m g/l: 10.4 As. 0.028 Bi. 0.32 Sb, 0.28 Fe. 54.3 Cu. 9.6 Ni und 153.0 
H2SOO und den oben bei den Verfahrensteilschritlen beschriebenen relevanten Parametern ist nur eine 
geringe Extraktionsstufenzahl erforderlich. 

Als organisches Losungsmittel bzw. Extraktlonsmittel wurde das im Handel unter dem Namen "Escaid® 
100" erhSltliche Kerosin der Rrma Esso venvendet Die eingesetzte Hydroxannsaure war aus einem Qemi- 
sch von CarbonsSuren der Formel 



11^ 

r2 . c - COOH 



hergestellt worden. in der die Summe der Zahl der C-Atome der Substltuenten R\ und R^ Im Bereich 
zwischen 7 und 17 lag (Handelsprodukt Versatfc® 1019 der Rrma Shell). Die Konzentration an Extraktand in 
der organischen Phase lag bei 0.5 mol/I. 

In einem SchQttelversuch (O/A-VerhSltnis 1:1) wurde bei einer Verweiizeit von 15 min eine Extraktion 
der vier StSrelemente As, Sb. Bi und Fe durchgefOhrt 

Die drei erstgenannten Bemente wurden nach Trennung der organischen von der waflrigen Elektrolyt- 
phase vollstandig durch HaS unmittelbar aus der Organophase gefSllt und anschlieflend durch Filtration 

abgetrennt . e< 

Aus der organischen Phase wurde anschlieflend mit waflriger Oxalsaure (Konzentration: 1 mol/l) Bsen 
komplexiert. Bei einer Verweiizeit von 15 min und einem O/A-VerhSitnis von 1 : 1 wurde in zwei 
Extraktionsstufen der Bsengehalt von ursprOnglich 0,6 g Fe/1 in der organischen Phase auf 0.07 g Fe/I 
gesenkt 

Aus der verbliebenen, stark schwefelsauren BektrolyselSsung wurde Kupfer ohne Verluste durch 
Qewlnnungselektrolyse in hochrelner Fomi gewonnen und Nickel wie Obllch als Sulfat gefSllt und getrennt 
aufgearbeitet 



Belsplei 2 

Entsprechend der in Belsplei 1 angegebenen Vorgehensweise wurden an Praxls-Eiektrolysel5sungen 
aus dem Kupfer-Raffinationselektrolyse-Qang ExtrakBonstest vorgenommen. Die Bedingungen waren: 
Zusammensetzung der Efefetrolyten: 
In den Beispielen 2a und 2c (in g/l): 
Cu: 32; Ni: 19.5; Fe: 0,52: BI: 0.03: Sb: 0,49 und As: 21.5, 
in den Beispielen 2b und 2d (in g/l): 
Cu: 34.4; NI: 21.5; Fe: 0,5: Bi: 0,03: Sb: 0,49 und As: 19,7. 

Temperatur: Raumtemperatur (Beispiele 2a und 2c) bzw. 55 ' C (Beispiele 2b und 2d). 

Extraktand: HydroxamsMure (I) aus Versatic® 1019 (Beispiele 2a und 2b) (R = (II), worin die Summe der C- 

Zahlen der Reste R\ R^ und R^ im Bereich von 7 bis 17 liegt). HydroxamsSure (I) aus Versatic® 10 

(Beispiele 2c und 2d) (R = (11), in der die Summe der C-Zahlen der Reste R^ R^ und R^ bei 8 liegt). 

Organisches LSsungsmlttel: Escald 100 (handelsabllches Kerosin der Rnma Esso). 

O/A-VerhSitnls: 1:1. 

Kontaktlerungszeit (SchQttelzeit): 15 min. 

Schwefelsaure-Konzentration: 225 g/l. 

Die Ergebnisse der Extraktionstest sind den nachfolgenden Tabellen 1 und 2 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 





Extraktionstest mit Versatic® 1019-Hydroxamsaure 


5 


(1. R= (11) mitCRl.R3 = 7 


• 17\ w = 


vollstandige Extraktion 












Konz. l\) 


Extr. 




Beispiel 2a 






Beispiel 2b 






(M) 


StSrelemente 
























Fe 


Bl 


Sb 


As 


Fe 


Bi 


Sb 


As 


10 


0.1 


m 


0.16 




0,10 


1.42 


0.01 


V 


0.30 


1.63 






(%) 


3l' 


100 


20 


7 


2 


100 


61 


8 




0.5 


(g/i) 


0.30 


V 


0.26 


7.24 


0,26 


V 


0.50 


7.5 






(%) 


58 


100 


53 


34 


52 


100 


100 


38 




1.0 


(g/i) 


0.39 


V 


0.29 


9.83 


0,5 


V 


0.5 


12.7 


IS 




(%) 


75 


100 


59 


46 


100 


100 


100 


64 



Tabelle 2 

20 



Extraktionstest mit Versatic® lO-HydroxamsSure 


(1. R= (II) mit CrLrS = ca. 8) v = vollstandige Extraktion 


Konz. (1) 


Extr. 




Beispiel 2c 






Beispiel 2d 




(M) 


Storelemente 






















Fe 


61 


Sb 


As 


F© 


Bi 


Sb 


As 


0.1 


m 


0.30 


V 


0.31 


0.95 


0.10 


V 


0.36 


1.47 




(%) 


58 


100 


69 


5 


20 


100 


73 


8 


0.25 


m 


0.38 


V 


0.32 


4.03 












(%) 


73 


100 


72 


19 










0.5 




0.42 


V 


0.35 


7,62 


0,48 


V 


0.50 


6.9 




(%) 


80 


100 


78 


36 


96 


100 


100 


35 



Beispiel 3 

40 Aus einer Praxis-ElektrolytlSsung (Zusammensetzung (in g/l): As: 16.6: Sb: 0.32; 61: 0.04; Fe: 0,4; Cu: 

32.0 und Nl: 19,5; HaSO*: 225) wurde entsprechend der in Beispiel 1 angegefaenen Vorgetiensweise mit 

den beiden HydroxamsSuren aus "Versatic® 1019" und "Versatic<E> 10", Arsen. Antimon, Bismut und Esen 

extrahiert Die weiteren Versuchsbedingungen waren: 

organisclies Losungsmittei: Escaid€> 100 (Rrma Esso); 
45 O/A-Verhaltnis: 1 : 1; 

Kontalctierungszelt (SctiQttelzeit): 15 min; 

Temperatur: Raumtemperatur. 

In den Rg. 1 bis 4 wird das Extratctionsverhaiten der jeweiligen Hydroxams^uren fOr die StSrelemente 

Antimon und Esen (Rg. 1 und 3) und das Bement Arsen (Rg. 2 und 4) in AbhSngiglceit von der 
so Konzentration der jeweiligen HydroxamsSure in der organisclien Phase aufgezeigt. 

Rg. 1 und 2 zeigen das Verhaiten der aus "Versatic® 1019" ertialtenen Hydroxamsaure. fig. 3 und 4 

das Verhaiten der aus "Versatic® 10" erhaltenen HydroxamsSure. 

Aus GrUnden des Ma^stabes (zu geringe Mengen an Bismut) wurden die Bi-Extralctionswert nicht mit 

eingetragen. Bi wird in alien Rillen vollstMndig extrahiert 



4^ 



Beispiel 4 



Entsprechend den in Befspiel 1 beschriebenen Reaktlonsbedlngungen wurden aus einer Praxis- 
Elelctrolytiesung. deren Gehalte an Bsen. Antlmon und Arsen der nachfolgenden Tabelle 3 zu entnehmen 
5 sind und die die in Beispiel 3 angegebenen Mengen an Kupfer und Niclcel enthielt, Extraktionen mit einer 
0,5 molaren LSsung der HydroxamsSuren (I) aus "Versatic® 1019" in dem Kerosin "Escald» 100" (Rrma 
Esso) durchgefUlirt. Das O/A-Verhfiltnis betrug 1 : 1. Die Extraldonen wurden bei Raumtemperatur und bel 
60 * C durchgefUhrt. , i 

Die Mengen an extrahierten StSrelementen Bsen. Antlmon und Arsen in Abhanglgl<eit von der 
10 Kontaktlerungszeit (SchOttelzeft) bei unterschledlichen Temperaturen sind der nachfolgenden Tabelle 3 zu 
entnehmen. Die geringen Bismut-Mengen wurden umgehend in die organische Phase extrahiert. 

Tabelle 3 



as 



Abhanglgkeit der Extraktlon 


von der Kontaktlerungszeit fUr 0.5 molare 


Hydroxamsaure aus "Versatic® 1019". Der Bl-Ausgangsgehalt von 0,03 g/I wjrd 


vollstandig extrahiert. 








CXiroiiiwi lo ivTOiiyw III yi iiowii 


Fe 


Sb 


As 


min 
















g/I 


% 


g/I 


% 


g/I 


% 


Ausgangsgelialt 


0,34 




0.33 




12.8 




RT 














extrahierte Menge nach 1 min 


0,22 


65 


0.17 


52 


1,21 


9.5 


3 " 


0,25 


74 


0.24 


71 


1.90 


15 


5- 


0.30 


88 


0.22 


64 


3,14 


25 


15" 


0,33 


98 


0,26 


76 


5,84 


46 


30 " 


0.34 


100 


0.29 


87 


6,95 


54 


60" 


0.34 


100 


0,31 


94 


7,12 


56 


60 *C 














extrahierte Menge nach 1 " 


0.29 


85 


0.30 


91 


2.06 


16 


3" 


0.34 


100 


0.32 


94 


5.00 


39 


5 " 


0.31 


91 


0.28 


82 


6,32 


49 


15" 


0.22 


65 


0.33 


100 


7.61 


59 


30 " 


0,27 


79 


0.33 


100 


7.68 


60 


60" 


0.26 


76 


0,33 


100 


7.67 


60 
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Beispiel 5 

^ Entsprechend der in Beispiel 3 beschriebenen Verfahrensweise wurden Extraktionen mit einer 1.0 
molaren L6sung der HydroxamsSiuren (I) aus "Versatic® 1019" und einer 0.5 molaren LSsung der 
HydrbxamsSuren (I) aus "Versatic® 10" an Praxlseiektrolytiasungen durchgefOhrt. deren Zusammensetzung 
In Beispiel 3 angegeben wurde. Bei Extraktionen bei Raumtemperatur laflt sich das Extraktionsverhaiten der 
jeweiligen Hydroxamsauren in AbhSngigkeit von der Zeit, d.h. die Menge an SlSrelement in g/1 organischer 

^ Phase in AbhSngigkeit von der Kontaktzelt (SchOtteizeit) durch die Rg. 5 bis 8 darsteilen. Fig. 5 und 6 
zelgen das Verhalten der aus "Versatic® 1019" erhaltenen HydroxamsSuren, Rg. 7 und 8 das Verhalten der 
aus "Versatic® 10" erhaltenen Hydroxamsfiuren. 
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Beispiel 6 

Das Extraktionsverhalten der HydroxamsSuren (I) aus "Versatic® 1019" in "Escaid® 100" als organi- 
schem Losungsmittel (Konzentration: 0,5 M) hinslchtlich der Extraktion von Arsen(lll) neben Arsen(V) wurde 
5 bei einem kunstlichen Testelektrolyten {Gehalt an Arsen: Siehe nachfolgende Tabelle 4; Qehalt an 
SchwefelsSure: 225 g H2SO4/I) bei eInem 0/A-VerhSltnis von 1 : 1 und einer KontaWierungszeit 
(SchOttelzelt) von 15 min getestet Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 4 zu entnehmen. 

Tabelle 4 



• = Bestimmung in der org. Phase 

As (lll)/AS (V)-Extralction durch Hydroxamsaure aus "Versatic® 

1019" 

Ausgangsgehalt (g/i) (Testelekrolyt) 14.6 As III 14.1 As V 
extrahierte As-Menge (g/l) " 8,4 6,2 

% As-Extraktion 58 44 



Beispiel 7 und Vergleichsbeispiel 1 

Entsprechend der in Beispiel 2 beschriebenen Vorgehensweise wurde mit HydroxamsSure aus 
"VersaBc® 1019" (30 % In Escaid® 100 als organlschem LSsungs/Extraktlonsmlttel) die Arsen-Extraktion 
aus dem Praxis-Elektrolyten bei einer Temperatur von 50 * C und einer KontaWierungszeit (SchQttelzeit) von 
15 min getestet Die Ergebnisse sInd der nachfolgenden Tabelle 5 zu entnehmen. 

Die Werte fOr die As-Extrakdon mit TBP sind "A. de Schepper; MHO solvent extraction process 
Extraction Metallurgy '85 Symposium; The Institution of Mining and Metallurgy" entnommen. 

' Tabelle 5 



Extraktionsverhalten von HydroxamsMure aus "Versatic® 1019" im Vergleich zu TBP 


Extraktionsreagens 


HaSO^-Konz. 

(g/l) 


As-extr, 

(g/l) 


Anmerkungen 


Versatic 

1 01 9-Hydroxams&ure 
(30% in Escaid 100) 


180-230 


15 


extrahiert zusStzlich Sb. Bi und Fe 
vollstSndig 


TBP (30 % in Escaid 100) 


490 


4,6 


extrahierte keine anderen Elemente. 
benetigt HaSOi-Konz. > 400 g/l 


TBP (100 %ig) 


490 


15 





45 

' Wie ein Vergleich der erhaltenen Werte ergibt ist - wie oben im Detail beschrieben - mit dem 
Extraktanden gemSfl dem Stand der Technik eine Extraktion anderer StSrelemente als Arsen nicht mogllch. 
Zudem benotigt dieser eine deutllch hShere SchwefelsSure-Konzentration in der Elektrolytl5sung. Diese 
mu0 daher vor einer Entfemung der StSrelemente unter hohem Energieaufwand aufkonzentriert werden. Bei 
50 derart hohen SchwefelsSurekonzentratlonen (nahe 500 g/l) ist eine StabilHat des Extraktanden TBP nicht 
mehr g wahrieist t. 



55 



Beispiel 8 und Veroleichsbeisplel 2 



An einer wSflrigen SchwefelsSur Wsung mlt 200 g HzSO*/! wurde mit HydroxamsSur aus "Versatic® 
1019" (Beispiel 8) bzw. mit Tributylphosphat (TBP: Vergleichsbeispiel 2) als Extraktand die Extraktton freler 
5 Sctiwefelsaure getestet. Oas O/A-VerhSltnis betrug 1 : 1; die Kontalderungszeit lag bei 15 min. 
Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 6 zu entnehmen. 

TabeileS 



Extraktlon freier HzSO* durcli HydroxamsSure aus "Versaflc® 1019" un 


d durch TBP 


ExtrakUonsreagens 


extr. H2S04 
bei 25 ' C 


extr. H2S0i 
bei 60 ' C 


Vereatic 1019-Hydroxamsaure (30 % in Escaid® 100) 


O^g/I 


0.17 gfl 


VersaUc 1019-Hydroxainsaure (15 % in Escaid® 100) 


0.14 g/l 


0.08 g/l 


TBP 


11.0 g/l 





Ergebnis: 

Wie ein Vergleich der extrahierten SchwefefsSuremenge in Tabelle 6 erglbt, trSgt der Extraktand gemSfl 
dem Stand der Technik. der Obllcherwelse In konzentrierter Form (100 %ig) fOr die Extraktlon eingesetzt 
wird. erhebliche Mengen an freier SchwefelsSure aus der waBrigen Phase aus. Die Werte liegen urn nahezu 
den Faktor 10^ hoher als bei Extraktion mlt Hydroxamsauren entsprechend der vorliegenden Erfindung. 



00 Beispiel 9 

In entsprechend den Beispieien 1 bis 8 erhaltenen Organophasen, die die StQrelemente Arsen. 
Antlmon, Bismut und Bsen neben dem Extraktanden enthielten. wurden die Storelemente unter Anwendung 
der direkten SulfidfSllung aus der ofBanlschen Phase ausgeffillt Die Ffillungsversuche wurden in einem 
35 behelzten Autoklaven aus V4.A-Stahl unter kr§ffigem RQhren wfihrend der Bnleltung des Schwefelwasser- 
stoffgases durchgefOhrt. 

Die Ergebnisse sind der nadifolgenden Tabelle 7 zu entnehmen. 
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Ergebnis 



Die aus den wSflrigen BektrolytiSsungan extrahierten Bismut-Mengen (0.03 bis 0.04 g/1) wurden 

vollstSndig gefSllt. . _ . 

Fe wird in alien Fallen bei dieser Verfahrensweise nteht gefSIIL In AbhSngigl<eit von den angewandten 
FSIIungsbedingungen (H2S-Druck. FSIIungsdauer) konnten die St6r i mente In den meisten railen zu s hr 
hohen Antellen. unter UmstSnden sogar zu 100 %. aus der organischen Phase direkt geSllt warden. 
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Beispiel 10 und Verqieichsbeispiel 3 

In unterschiedlicher Welse mit Arsen. Antlmon. Bismut und Eisen beladene Organophasen. die 
Hydroxamsiuren aus "Versatic® 1019" als Extraktanden enthielten. wurden gleichzeitig mit H2S und einer 
wSflrigen Losung eines Eisen-Komplexbildners behandelt urn nebeneinander Arsen. Antimon und Bismut 
zu fallen und gleiciizeitig Eisen als wasseriSslichen Komplexbildner zu binden. Die Zeiten des Kontakts der 
Organophase mit HjS und der wMflrigen LSsung. die den Komplexbildner fOr Eisen enfliielt lagen bei 15 
bis 120 min. 

Die Ergebnisse sind der nachfolgenden Tabelle 8 zu entnehmen. 

Bei Verwendung eIner wSflrigen Schwefeisiurephase (Kbnzentratlon an H2S0*: 150 g/l) 
(Verglelchsbeispiel 3) wird zwar (durch SatUgung mit HjS) eine naliezu vollstSndige FSilung von Arsen. 
Antimon und Bismut erreicht; Fe ist jedoch bei diesen Bedingungen nicht in die waBrige Phase reextrahier- 
bar. Dies zeigt sich aus der nachfolgenden Tabelle 8, letzte Zeile. 

Tabelle 8 - 
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Kombinierte direkte SulfidtaHung und Behandlung mit wasseriSslichen Komplexbildnem oder 

MineraisSuren 



WasseriSslicher 
jtemplexbiidner/MlneralsSure 


0/A-Verh. 


HzS-Druck 
(bar) 


Temp. 

Cc) 


Dauer 


% Rillung 


% 

Fe-reextrahiert 










Sb 


Bl 


As 




SmHCI 


1 : 1 


10 


90 


120 


100 


100 


100 


100 


3mHCI 


1 : 1 


2 


80 


30 


100 


100 


97 


100 


SmHCI 


2:1 


10 


60 


60 


100 


100 


98 


100 


3mHCi 


2:1 


5 


60 


15 


100 


100 


56 


100 


3mHCI 


4:1 


10 


60 


60 


100 


100 


88 


100 


1 m OxalsSure 


1 : 1 


10 


60 


60 


100 


100 


94 


100 


0.5 m OxalsMure 


1 : 1 


5 


90 


60 


100 


100 


96 


75 


0.5 m HEDP 


1 : 1 


10 


60 


60 


100 


100 


90 


100 


HaSOtdSOfl/i) 


1 :1 


10 


60 


60 


100 


100 


99 


0 
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Beispiel 11 

(m folgenden sind die Ergebnisse bei der Fe-Reextraktion mit wasseriSslichen Komplexierungsmittein 
Oder HCi beschrieben. 



Wasserlosliclie Komplexbildner 

55 
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Versuch a 

Nach Durchlaufen der direkten Sulfidfailung wurde die mit 0,41 g Fe/I beladene organische Phase 
(Versatic®1019-Hydroxamsaure) im VerhSltnis 0/A 3 : 1 mit dem entsprechenden Komplexbildner versetzt 
5 und 15 min bei RT geschQttelt. Nach 3-stufiger diskonUnulerlicher Verfahrensweise waren die Ergebnisse: 

0,5 molare OxalsSure 80 % Fe-R extraktlon 
0,5 molare HEDP 95 % Fe-ReextraWion 



70 

Versuch b 

Bne mit 0,3 g/i Fe. 0,2 g/l Sb, 0.03 g/l Bi und 5£ g/l As beladene organische Phase (Versatic<S)i0i9- 
75 Hydroxamsaure), die noch nicht der direkten Sulfidfiiiung zugefuhrt war, wurde mit Oxaisaure unter- 
schiedlicher Konzentration versetzt (Testbedingungen 0/A 1 : 1. SchUttelzeit 5 min bei RT. einstufig). 



0,1 molar OxalsMure 


Fe 0.3 g/l 


Sb 0.2 g/l 


As 5,6 g/l 


0.5 " " 


Fe0.1gn 


Sb 0,1 g/l 


As 5,6 g/l 


1.0 " " 


Fe<0,1 g/l 


Sb 0,2 g/l 


As 5,6 g/l 



25 Versuch c 

Venvendete Organophasen wie be! Versuch b. jedoch wurde hier die Zeitabhangigkeit der Reextraldon 
ermittelt 



SchOttelzelt 


Fe-Gehalt In waBriger 


(min) 


Phase (0.5 m. Oxaisfiure) 


1 


0.07 g/l 


3 


0,19 g/l 


5 


0.22 g/l 


IS 


0,30 g/1 



Versuch d 

Es wurde nach beendeter-Sulfld-Failung eine Organophase. welche noch Fe enthielt. mit iHCI unter- 
schiedlicher Molaritat kontalctiert. Testbedingungen (VA 1 : 1. 15 min SchQttelzeit einstufig, Temp, wie 
angegeben. 

3 m HCI (RT) 7 % Fe reextrahiert 
6 m HCI (RT) 50 % Fe reextrahiert 
3 m HCI (60 * C) 13 % Fe reextrahiert 



Ansprflche 

1. Verfahren zur gemeinsamen Abtrennung von Arson. Antimon. Bismut und Elsen nebeneinander aus 
Wertmetall-Elektrolytl5sungen im Wage der Solvent-Extraktion und nachfolgende Wiedergewinnung der 
genannten St5r 1 mente. dadurch gekennzeichnet, daS man 



(a) waflrige. mineralsaure Wertmetall-Elektrolytlosungen mit einem wenig wasserloslichen, eine Oder 
mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Formel (I) 



R - c - NHOH (I) 



in der R fOr einen geradkettigen oder verzwelgten. gesSttigten oder ungesStUgten Alkylrest mit 6 bis 22 C- 
Atomen. Cycloaikylrest oder Arylrest mit bis zu 19 C-Atomen steht. enthaltenden organischen LSsungsmittei 

vBrsstzt 

(b) die waflrige und organlsche Phase Uber eIne ausreichende Kontaktlerungszeit intensiv miteinan- - 
der mischt, 

(c) nach Phasentrennung die organlsche Phase abtrenrit. 

(d) diese mit einem Sulfidierungsmittel versetzt 

(e) die Sulfid-Fallungen des Arsens. Antimons und BIsmuts auf an sich bel<annten Wegen von der 

°'^^^°o'diete^Seflend gegebenenfalls mit einem wasserlSslichen Komplexbildner fOr Bsen oder einer 
wSflrigen LSsung eines solchen Komplexbildners versetzt. 

(g) den geblldeten Hsenl<omplex mK Wasser reextrahlert und 

(h) die verbleibende Organophase auf an sich bekannten Wegen aufarbeitet und/oder nachscharft 

und recyc^aert^ nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet dafl man die Elemente Arson. Antimon. BIsmut 
und Eisen aus wSflrigen. mineralsauren Kupfer-ElektrolytlSsungen abtrennt. 

3 Verfahren nach Anspruch 2. dadurch geitennzeichnet. dafl man die Bemente Arson. Antimon. Bismut 
und Eisen aus wSBrigen. schwefelsauren Kupfer-Rafflnatlon8elel<troly8e-LS8ungen abtrennt. 

4 Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 3. dadurch gekennzelchnet. dafl man als organisches Losungsmit- 
tel Kohlenwasserstoffe oder deren IVIIschungen. bevorzugt Kerosine oder deren IVIischungen. verwendet. 

5 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet dafl man Kerosine oder deien Mi- 
schungen verwendet die eine oder mehrere HydroxamsSuren der allgemeinen Fomiel (I), in der R die oben 
angegebenen Bedeutungen hat enthalten. , ^ ^ .4- 

6 Verfahren nach Ansprdchen 1 bis 5. dadurch gekennzelchnet dafl man Kerosine Oder deren Mi- 
schungen verwendet die eihe oder mehrere Hydroxamsauren der allgemeinen Fomiel (1) enthalten. in der R 
fQr verzweigte. gesSttigte Alkylreste mit 6 bis 22 C-Atomen. bevorzugt mit 7 bis 19 C-Atomen. steht 

7 Verfahren nach Anspmch 6. dadurch gekennzelchnet daiJ man Kerosine oder deren Mischungen 
. verwendet die eine oder mehiere HydroxamsSuren der allgemeinen Fomiel (I) enthalten. tn der R fOr neo- 

Aikylreste der allgemeinen Formel (11) steht 



1 




in der die Summe der Zahl^ier C-Atome der Reste R\ R* und R^ im Bereich von 6 bis 18 liegt 

8 Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 7. dadurch gekennzelchnet dafl man Kerosine oder deren Mi- 
schung verwendet die eine oder mehreie HydroxamsMuren der allgemeinen Formel (1) in eIner Konzentra- 
Bon von 0.1 bis 2.0 mol/l organlsche Phase, bevorzugt in elner Konzentration von 0.5 bis 1.0 mol/l organl- 
sche Phase, enthalten. 

9 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 8. dadurch gekennzelchnet dafl man die wdflnge und die organl- 
sche.' die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase Qber eine Zelt von 1 bis 60 min. bevorzugt Ober eine Zelt 
von 10 bis 20 min. intensiv miteinander mischt 

10 Verfahren nach AnsprQchen 1 Ws 8. dadurch gekennzelchnet dafl man die wSflrige und die organl- 
sche, die HydroxamsSure(n) enthaltende Phase bei einer Temperahjr von 20 bis 70 C. bevorzugt bei einer 
Temperatur von 30 bis 80 * C. intensiv miteinander mischt 

11. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 8. dadurch gekennzelchnet dafl man die wSBrige und die organl- 
sche die Hydroxam8Mure(n) enthaltende Phase In einem Mixer-Settler Intensiv miteinander mischt 

12. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzelchnet dafl man als SulfidlemngsmHtel HaS oder 
wasserfreles NaeS, bevorzugt HaS. verwendet 
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13. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet, dafl man H2S in stochiometrischer 
Oder geringfUgig 0berst5chiometrischer Menge in das Reaktlonssystem einleitet und dieses dann mit einem 
Inertgas beaufschlagt. ... 

14. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet. daiJ man die Sulfidierung bei einem 
HaS-Druck von 1 bis 50 bar, bevorzugt bei einem Druck von 1 bis 3 bar. durchfQhrt. 

15. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 12. dadurch gekennzeichnet dafl man die Sulfidierung bei einer 
Temperatur von 40 bis 90 C durclifuhrt. 

16. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 12, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Sulfidierung uber eine 
Reaktionszeit von 1 bis 60 min, bevorzugt von 5 bis 20 min, durchfUhrt 

17. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 12 bis 16, dadurch gekennzeichnet. dafl man die ausgefallten 
Sulfide von der Organophase abfiltriert und den Riterkuchen mit einer Mineralsaure und danach gegebe- 
nenfalls mit einem organischen LSsungsmtttel wSscht 

18. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man als wasserloslichen Komplexbildner 
fiir Eisen eine Verbindung aus der Gruppe HCl. OxalsSure und Hydroxyethandiphosphonsaure verwendet. 

19. Verfahren nach AnsprUchen 1 und 18, dadurch gekennzeichnet, dafl man einen wasserlSsiichen 
Komplexbildner fUr Eisen in einer Konzentration von 0.1 bis 2 mol/l bevorzugt in einer Konzentration von 0,5 
bis 1 mol/l einsetzt. 

20. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet. dafl man die Umsetzung mit einem 
wasserloslichen Komplexbildner fOr Eisen Qber eine Zeit von 1 bis 20 min. bevorzugt Qber eine Zeit von 5 
bis 15 min, durchfQhrt 

21. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 18. dadurch gekennzeichnet dafl man die Umsetzung mit einem 
wasseriesljchen Komplexbildner fOr Eisen in einem Mixer-Settler durchfQhrt. 

22. Verfahren nach AnsprQchen 1 und 18 bis 21, dadurch gekennzeichnet dafl man bei Venwendung 
von Chlorwasserstoff oder waflriger SaizsSure als wasserlSslichem Komplexbildner fOr Eisen die eisenhal- 
tige. organlsche Extraktionsphase nach der Chlonwasserstoff- oder Salzsaurezugabe mit einem flQssigen 
lonenaustauscher in Form eines sekundaren Amins versetzt und das so extrahierte Bsen anschlieflend mit 
Wasser reextrahiert. 

23. Verfahren nach AnsprQchen 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet. dafl man zusatzlich zur Weiterver- 
wertung der abgetrennten Storelemente diese aus den Sulfidniederschlagen bzw. Reextraktionslosungen 
Qber schmelzmetallurgische oder hydrometallurgische Verfahren zurQckgewinnt, 
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